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Abstract　 In the present study w e try to figure out the effects o f diva lent
cations ( such as M g
2+
) on the st ructure o f the interfacial wa ter by SERS. Two
types of w ater molecules have been found in the negativ e po tential regions. As
the po tential shi f ts po sitiv e, one kind of them disappea red and the other re-
mained. A prelimina ry explanation fo r the configuration of these tw o kinds of
w ater is given. The resul ts of this study show tha t SERS can be used to deter-
mine the variation of interfacial p H w ith elect rode po tential.
许多电极过程诸如气体析出反应 (析氢 , 析氧 ) 等都会改变电极 /溶液界面区的 p H
值 ,而 p H值的变化反过来又会改变电极过程的动力学和电极反应的机理。因而现场测定
和监测界面 pH值的变化对电化学理论研究和电化学工程设计都具有十分重要的意义。
但利用传统的电化学研究方法很难直接检测到双电层内的 p H值 , 而且需要做一系列的
工作曲线 ,最后再通过测定电位变化间接推算出。此法较难实现基础研究和实际生产中的
现场监测 [1 ]。SERS技术具有从分子水平上检测界面物种的高灵敏度而在科研和实践中
有着广泛的应用。但利用 SERS测量界面 p H值随电位变化 ,文献中仅有 Dorain等在 Ag /
K3 PO4 , K2 HPO4 , K H2 PO4和 H3 PO4缓冲液中通过测量各种不同磷酸根物种 SERS强度的
变化而确定 pH值范围的报导
[ 2]。本文给出在 Ag /MgSO4体系中二价镁离子对界面水结
构的影响 , 并给出利用 Mg ( OH) 2的微溶性 , 将 Mg
2+
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4 的振动 , ～ 1588cm
- 1为水弯曲振动 , 此峰随电位正
移至- 1. 2V后不可逆的消失 , 3596cm
- 1为水的 OH和 3704cm
- 1为水分子的伸缩振动。随
电位正移 , 水的各种谱带逐渐减弱 , 至 - 0. 6V消失 , 而 SO2-4 的信号增强 , 这可能是因
为电位正移 SO2-4 离子在电极表面吸附而将水排挤出内层而远离电极表面。水的弯曲振动
和伸缩振动的电位依赖关系有明显的区别 , 前者在电位正于 - 1. 2V后消失而后者在-
1. 5V到 - 0. 6V较宽的电位范围中存在。解释如下: 存在两种结构的表面水 , 一种是弯
曲振动为 1588cm
- 1 , 这种水结构与在负电位区 Ag /Na2 SO4 , Cu /Na2 SO4等含一价碱金属
阳离子体系中获得的相似 , 这种水的 SERS信号有 Ib> Is
[ 3] . 在 Ag /MgSO4体系中 , 因这
种水的弯曲振动较弱 , 所以其伸缩振动更弱 , 因而其伸缩振动强度对总的谱带强度的贡












4 组成的一种特殊的表面络合物 , 由于在负电位区析氢使溶液的 p H值明显增





(很弱未标出 )处出现的尖而窄的峰 , 且峰位





面间的相互作用较小 , 因此可能来自于负电位时被静电排斥出内层的并被 M g2+ 捕获生




、 H2O的络合物中 O H
- -
离子的伸缩振动。因为在这两





4 离子的浓度是 0. 1 M中的 10倍 , 其缓冲能力也远大于后者 , 而且 1. 0M Mg-
SO4溶液的 p H值是 5. 3而 0. 1 M中 p H变为 6. 3, 若在相同的电位停留相同的时间 , 这三
点将导致在 0. 1 M Mg SO4溶液中优先在电极表面附近生成 Mg ( OH) 2沉淀或微溶的含
Mg
2+ 、 OH
- 、 H2O的表面络合物。本研究表明选择合适的 M g
2+浓度 ,可利用本体系来检
验碱性体系界面 p H值随电位的变化 ,但这仅仅是初步的定性结果。利用高灵敏度的拉曼
谱仪及光纤探头和合适的制备 SERS活性基底的方法 , 再选择合适的俘获 H+或 O H-离
子的载体 , SERS还有望用来现场检测电化学界面 pH值随电位的变化。
　　Fig. 1　 SERS of water in ( a): Ag /1. 0M MgSO4 ( b): Ag /0. 1M MgSo4 systems at diff erent=
potentials.
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